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単位論文内容の要旨
The present study is concemed with the gelation reactions of silicate solution企omwater glass， silica 
macrosphere formation， and protein adso中tionon白espheres. In addition， MAS-NMR technique has been applied to 
analyze the atomic struc制reand chemical environment of 1 H， 29Si， and 31 P in the silica gel derived企omthe water 
glass solution. Silica macrospheres was prep釘'edvia the sol-gel method， using water glass as the Si02 so町ce，and 
hydroxyapatite and titania particles were successfully coated on them. The protein adsorption ability of the 
hydroxyapatite-and titania-coated Si02 macrospheres was examined by using bovine serum albumin (BSA) and 
lysozyme (LYZ) as the model proteins. 
It consists ofln仕oduction，chapters 1 through 4， and Summary. 
Introduction describes the background of the study， showing clinical significance of the use of silica gel spheres 
for HAp and titania coating. 
Chapter 1 indicated that the gelation time (tgel) of the water glass solution was affected by pH and silicate 
concentration in the relevant silicate solution systems. A U-letter dependent tgel was found in the system of high 
silicate concen岡山nof 30 mass% Na20・Si02，when t tgel was plo町das a function of pH in the range 2 -1. 29Si 
MASNMRspec甘oscopyindicated白紙boththe silica gel derived at pH 3.0 and 9.9 consisted ofQn unit (n: the number 
ofbridging 0 atoms in an Si04 unit; n: 4， 3， and 2). 1H NMR spec回 and2D 1 H_29Si HETCOR spec加 mindicated 
the presence of four kinds of lH nuclei in the silica gel derived at pH 3.0企om，which gave the 6.9， 4.3， 1.7， and 4.2 
ppm ~n d. A tentative gel structure model was proposed， inwhich the frst three chemical shifts were asi伊edto the 
latice H・OSior water molecules associated with Si・0-non bridging 0 atoms， while the last one due to mobile proton in 
出eoutmost hydration layer. 
Chapter 2 and Chapter 3 presented the preparation of hydroxyapatite-coated silica macrospheres (HAp-Si02) 
and the protein adso中tionbehavior on those macrospheres， respectively. The silica macrospheres in size of -4 and -
2.6 mm yielded by formation of Ca-alginate chelation. Those silica macrospheres were then soaked in 1: 1 (vol) 
mixture of ethanol and 0.1 M Na2HP04 to obtain HAp-Si02 macrospheres. The protein adsorption behavior for BSA 
and LYZ on the HAp-Si02 macrospheres was demonstrated to follow the Langmuir isotherm very well. The 
electrostatic interaction was predominant in the interpretation of adsorption mechanisms， while the entrapment in the 
mesopores (5 -20 nm) was thought partially effective to adsorption for Si02 macrospheres. 
Chapter 4 described the preparation of titania-coated. silica macrospheres (Ti02・Si02)' Anatase sol was 
prepared企'Omthe system te仕aethyltitanate (TEOT) / ethanol / water， using nitric acid as catalyst. When the 
as-prep訂edtitania sol was ripened at 70oC， and anatase crystal1ites were precipitated in nano particles in the range 
20-50 nm in size. The resultant Ti02-Si02 macrospheres provided improved adso中tionof BSA adsorption but 
decreased adsorption ofLYZ. 
Finally， the results and conclusions elucidated in this study are described in Summary. 
論文審査結果の要旨
申請者は本研究の開始にあたり，次のような作業仮説を提案した。(1)腎臓透析等血液浄化療法に
は病因物質に対し選択吸着性を保持する吸着剤の開発が重要であり. (2)滅菌性や使用後の廃棄処理
の点から.基盤材料に活性物質を被覆した.芯ー殻型構造の粒子が最適である。さらに. (:3)製造コ
ストの面から，水ガラスを原料とするシリカゲル(Si02)を基盤とするのがよい。この指摘は当を得て
おり，申請者は，活性物質の候補としてヒドロキシアパタイトおよび酸化チタン(アナターゼ)を選択
し.セラミックス系高度吸着剤の開発に取り組み，その成果を博士論文として取りまとめた。
論文はIntroductionの他4章並びにSummaryから構成されている。
Introductionでは，この研究の必要性並びに意義を述べている。
第 1章においては，水ガラスのゲル化の機構やゲルの構造について，固体核磁気共鳴分光学を駆使し
て基礎的かつ系統的に検討しており，ゲル構造中の水素原子は4種類存在し，その含有率はゲル化後の
熟成時間にきわめて敏感である等を明らかにしている。
第2章の検討では，カルシウムイオンとアルギン酸とのキレート結合形成を利用して，水ガラスから
得たケイ酸塩水溶液を血液浄化装置に適合するmmサイズのゲルマクロ粒子に成形する手法を開発した。
さらに，これらのマクロ粒子を適切なpHのリン酸塩水溶液に浸潰するだけで，簡便にアパタイトで被覆
することにも成功している。
第3章では，病因物質のモデルとして，牛血清アルブミンとリソチームを取り上げ.それらのマクロ
粒子への吸着挙動をラングミュア型吸着モデルに基づいて検討した。その結果，粒子表面とこれら分子
との静電的相互作用が最も重要な機構であることを明らかにした。
第4章では，チタニアゾルを被覆したシリカゲルマクロ粒子を作成し，同様の吸着実験から静電的相
互作用モデルが適用でき，かっ両者の選択性をより向上させることに成功している。
以上のように本研究は.血液浄化用吸着剤開発に関する重要な基礎的データを与えており，将来の新
規吸着剤の設計指針となるものである。また.最終試験にも合格しているので，本論文は博士(学術)
の学位に相応しいものと認める。
